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Gelsenkirchen-Scholven, den 16. April 1975 

Veba-Chemie Aktiengesellschaf t 
Ge Is enkirchen-S cholven 



Verbesserung der Filtrierbarkeit von Dieselkraf tstof f en und 

HeizOlen 



Es ist bekannt, daB bei Lagerung, Verwendung und Transport 
von Destiliat-Brennstof folen, insbesondere bei tiefen Tem- 
peraturen, Filtrierbarkeit sprobleme auftreten konnen, ver- 
ursacht durch die Ausf allung der iia 01 enthaltenen Wachse 
in fester oder halbfester Form. Die ausgef allenen ver- 
festigten Wachsteilchen fiihren zu Verstopfungen von Lei- 
tungen, Filtern und Diisen und schlieBlich verliert das 
01 seine Pumpf Shigkeit. 

Es gibt verschiedene Vorschlage zur Verbesserung der Fil- 
trierbarkeit von Brennstof fOlen. So wurde versucht, die 
Destillatole zu entwachsen. Die Behandlung ist sehr kost- 
spielig. Eine Reihe von Vorschlagen gehen schlieBlich da- 
hin, den Brennstof fOlen Stoffe zuzusetzen, welche dahin- 
gehend wirken sollen, daB die Filtrierbarkeit bei diesen 
Temperaturen nicht behindert wird, d. h. , daB die im 01 
enthaltenen Wachse bei Erreichung der entsprechend tiefen 
Ausfalltemperaturen in leicht filtrierbarer Form anf alien. 
Bekannte Zusatzstoffe sind einerseits verschiedene Hart- 
paraffine und andererseits Kunststoffe, z. B. auf Basis 
Polyvinylacetuten , Polyvinylacrylaten, Polyestern, Poly- 
amiden, Polyesterar.iiden oder auf Basis von niedermoleku- 
laren Polyolef inen. 
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Die Anwendung der Kunststoffe auf Basis von z. B. Polyvinyl- 
acetat hat den Nachteil, daB diese nur eine geringe Losungs- 
geschwindigkeit im Heizol aufweisen und man deshalb oft ge- 
zwungen ist, die Kunststoffe in Losungsmitteln, insbesondere 
in aroraatischen LSsungsmitteln anzuwenden. 

Des weiteren fiihren diese an sich artfremden Zusatze manchmal 
bereits in der erforderlichen Menge zu Unvertr&glichkeitser- 
scheinungen und damit AusfSllung der Produkte selbst. 

i 

Bei einer Verwendung von bestimmten Hartparaff inen mit weit- 
gehend geradkettiger Struktur ist ebenfalls deren geringe 
Loslichkeit im HeizSl von Nachteil. 

Weiterhin ist bekannt, emulgierbare PolySthylenwachse durch 
Omsetzung von ungesattigten DicarbonsSuren bzw. deren Anhy- 
driden zu erhalten. Sie werden z* B. zur ErhSlaung des Glan- 
zes von Latex-Beschichtungen, als Poliermittel und der- 
gleichen eingesetzt. Man kann derart modif izierte Poly- 
athylenwachse auch mit Alkoholen, Aminen oder Alkalien 
umsetzen. Sie dienen ferner als Faserbehandlungsmittel , 
wobei die Waschbarkeit der an Fasern bef indlichen Schmutz- 
teilchen erhoht wird. ilhnliches gilt fur die Behandlung von 
Papier* 

Ss wurde nun uberraschend gefunden, daB die Uissetzurigspro- 
dukte von mittels Maleinsaureanhydrid modif izierten Paraf- 
f inen mit geeigneten ein- und/oder zweiwertigen Metallver- 
bindungen, gegebenenfalls nach Reaktion des Anhydrids mit 
Alkoholen, ausgezeichnete Filtrationsverbesserer fur Mittel- 
Sldestillate darstellen, die zudem noch eine erheblich 
bessere Loslichkeit in HeizSlen zeigen als die oben an- 
geftihrten Paraff ine. Das gleiche gilt fiir Umsetzungspro- 
dukte von Maleinsaureanhydrid bzw. Maleinsaure mit den ge- 
nannten Alkoholen und/oder Metal lion en, die erst zum SchluB 
mit Paraff inen zur Reaktion gebracht werden. 
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Gegenstand der Erf indung ist daher die Verwendung von Poly- 
merisaten, die durch Umsetzung 1.) eines Paraffins mit Mol- 
gewichten von etwa. 700 -4 000 mit 2.) MaleinsSureanhydrid 
bzw. MaleinsSure und 3.) anschliefiende Halbveresterung von 
C 1 -c 22 -Oxyverbj.ndungen oder deren Gemische mit einer oder 
mehreren Oxygruppen und/oder Seif enbildung mit Metallionen 
der I. und/oder II- Hauptgruppe des Per ioden systems ein- 
schlieftlich Zink oder auch Gemische der vorgenannten Metall- 
verbindungen erhalten worden sind, wobei gegcbenenfalls die 
Umsetzungsstuf e 1.) mit dem Paraffin auch zura SchiuB erfol- 
gen kann, als fcusatz fur Mitteldestillate des ErdSls zur 
Filtr ierbarkeitsverbesserung • j 

I 

Die Substanzen gemSB dieser Erf indung stellen zum? Texl Addi- 
tionsprodukte von z. B. MaleinsSureanhydrid an Paraffine dar 
- wobei sich ein alkyliertes BernsteinsSureanhydrid bildet - 
bei denen - mit oder ohne vorherige Ringoffnung mit Oxyver- 
bindungen - durch den Zusatz von geeigneten Metallverbin- 
dungen zwei der ursprfinglichen Molekttle an einer freien Car- 
boxy lgruppe fiber ein Ion zusammengefuhrt werden. 

Das Molekulargewicht der eingesetzten Kohlenstof fketten 
(niedermolekulare PolySthylene, Paraffine) liegt im Bereich 
von etwa 700 - 4 000. Sie k6nnen verzweigt oder unverzweigt 
sein und mflssen der bekannten, von Ivanovszky empfohlenen 
Definition fur "Wachse" entsprechen (SOFW, 1950, S. 14). 
Anstelle von MaleinsSureanhydrid werden auch MaleinsSure 
oder direkt MaleinsSurehalbester oder aber auch Salze der 
MaleinsSure eingesetzt; als Katalysatoren kann man Peroxyde 
oder saure Katalysatoren verwenden. 

Wenn man Filtrationsverbesserer unter Verwendung von Halb- 
estern her stellen will, konnen zu seiner Bildung beliebige 
Oxyverbindungen verwendet werden, Beispiele sind Alkohole mit 
1 bis "22 C-Atomen, z. B. einwertige Alkohole wie Methylalkohol , 
fithylalkohol, Propylalkohol, Butylalkohol , Hexylalkohol , 
Octylalkohol, Nonylalkohol, Decanol, Undecanol, Lauryalkphol, 
Myristylalkohol oder Stearylalkohol , zweiwertige Alkohole 
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wie ftthylenglykol, Propylenglykol oder Butylenglykol, sowie 
Glycerin oder Pentaerythrit oder deren Gemische der vorge- 
nannten Verbindungen. 1 

Die Carboxylgruppen werden mit z. B. Metallhydroxyden, -oxyden 
oder -carbonaten der I. und/oder II. Hauptgruppe des Perioden- 
systeras oder auch des Zinks unter Bildung von Seif en umge- 
setzt. Es konnen auch Gemische der vorgenannten Metallver- 
bindungen Verwendung finden. Gegebenenf alls kann die Seifen- 
.bildung auch sofort mit den mittels Maleins^ureanhydrid modi- 
fizierten Paraffinen sehr vorteilhaft erfolgen ohne vorher- 
gehende Veresterungsreaktion. Beispiele ffir die Metallhy- 
droxyde sind solche des Natriums, Kaliums, Lithiums, Calciums, 
Zinks, Magnesiums oder Bariums. 

Die Herstellung der erf indungsgemSB verwendeten Produkte wird 
nicht beansprucht, sie wird nur beispielsweise angefuhrt. 

Die erf indungsgemSB verwendeten Produkte stellen ausgezeich- 
nete Filtrationsverbesserer fur Mitt elo Ides til late dar. Sie 
sind relativ niedermolekular und enthalten keine Polyester- 
gruppierungen. Der Einsatz der Seif en, insbesondere die des 
Calciums- und des Magnesiums, bringt aber noch weitere Vor- 
teile. Das bei der Verbrermung der Ole gebildete Metalloxyd 
bindet im Rauchgas befindliche Schwef el-Oxyde, insbesondere 
das S0 3 unter Bildung von z. B. Calcium- bzw. Magnesiumsulf at . 
Dieser Effekt ist auch bei Verwendung der erf indungsgemSBen 
Substanzen bei der Verbrennung von schweren Heizolen von 
Nutzen. SelbstverstSndlich muB man die Konzentration des 
Metallanteils in der Seif e, gegebenenf alls auch die Menge 
der Metallseif e selbst, dem' SOj-Gehalt anpassen. 

Die Korrosion metallischer Teile des Of ens und des nachge- 
schalteten Rauchgas -Systems wird erf ahrungsgemSB im Bereich 
der Temperaturen von 120 - 140 °C verursacht durch sSurehal- 
tige Fltlssigkeitsf ilme auf den Metalloberf ISchen. Diese Filme 
bilden sich jedoch erst, wenn die Tempera tur d r betref f enden 
FlSche den Taupunkt des Abgases unter schritten hat, welcher 
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wiederum in erster Linie abhangig 1st vom SO-j- bzw. Schwefel- 
s&uregehalt des Abgases. 

Werden Schwef elsaure-Anteile durch basische Abgas-Komponenten 
gebunden, wird der Taupunkt dement sprechend herabgesetzt und 
eine Saure-Kondensation in warmeren Ofenpartien verhindert. 
Auf diesem Mechanismus beruht das bisher zur SOj-Neutralisa- 
tion und zur Verringerung der Hochtemperatur-Korrosion empfoh- 
lene Einblasen von z. B. Dolomit-Staub in mit Heizol betrie- 
bene Feuerungen. 

Wie bereits erwahnt, erfolgt die Umsetzung der Paraffine mit 
z. B. Maleins&ureanhydrid bei Temperaturen von ca. 150 bis 
220 °C ohne Oder mit peroxydischen oder sauren Katalysatoren. 
Bei Verwendung von Katalysatoren kommt z. B. Benzoylperoxyd, 
speziell behandelte Bleicherden und dergleichen infrage. Die 
Reaktionszeit betrSgt etwa 0 f 5 bis 4 Stunden. Die Paraffine 
konnen sowohl nach Fischer-Tropsch, Ziegler oder nach einem 
anderen Verfahren hergestellt worden sein. Es kSnnen auch 
niedermolekulare Abf allprodukte, die bei der Herstellung von 
hochmolekularen Polyathylenen anfallen, eingesetzt werden. 

Nach Erkalten des mit MaleinsMure modif izierten Paraffins wird 
dann gegebenenfalls mit Alkohol versetzt und unter Temperatur- 
erh5hung zur Reaktion gebracht. Das gleiche gilt fiir die Zu- 
gabe der Metallverbindung, die entweder in verdiinnter w3B- 
riger Losung, oder aber in Auf schl&nmung oder in fester Form 
bei Anwesenheit von f reien Carboxylgruppen zugesetzt werden 
kann. 
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Beispiele 



A) Herstellung der Additive » 

Die aufgefuhrteh mittleren Molgewichte wurden osraometrisch 
bestimmt; 

1\ 50 g PolySthylenparaf f in mit Doppelbindungen (M = 1300) 
wird im Reaktor mit 1,8 g Maleins&ureanhydrid und 0,5 g 
eines sauren Montmorillonit-Katalysators auf 210 °C fiir 
ca. 30 Min. erhitzt und der Katalysator anschlieBend 
heiB abfiltriert. Nach Erkalten des Reaktor inhalts 
setzt man 1,3 g Ca(0H) 2 als 10 %ige Auf schl&nmung in 
Wasser hinzu und erwSrmt fur ca. 1 h auf 12o|°C. Da- 
nach wird das Wasser abgedampft und das erhkltene Pro- 
dukt ist einsatzf ertig. 

Zum Vergleich der Effekte werden in. der Tabelle B 1 
auf Seite 12 die f iltrationsverbessernden Wirkungen 
des hier verwendeten Ausgangsparaf f ins (unter A 1«J ) 
und die des durch die Anlagerung des MaleinsSurean- 
hydrids modif izierten Paraffins (unter A 1/3) aufge- 
ftthrt. 

2) 50 g Doppelbindungen enthaltendes PolySthylenparaf f in 
vom Molgewicht 1900 wird mit 2,5 g MaleinsSureanhydrid 
1 h auf 220 °C erhitzt, anschlieBend nach Erkalten 
auf etwa 90 °C - mit^ 1 g Mg(0H) 2 als 10 %ige Auf- 
schlSmmung in Wasser ver setzt und 1 h auf ~120 °C 
erhitzt. Nach Abdampfen des Wassers ist das Produkt 
einsatzf ertig . 



3) 60 g PolySthylenparaf f in mit Doppelbindungen (M - 1700) 
wird mit 3,5 g Maleinsaureanhydrid bei 200 °C zur 
Reaktion gebracht (1 h) und nach Abkiihlung auf ca. 
90 °C mit 4 g Zn(0H) 2 als etwa 10 %ige wSBrige Sus- 
pension ver setzt. Die Reaktionszeit betragt 1 1/2 h 
bei einer Temperatur von 120 °C. Das Wasser wird durch 
Abdampfen entfernt. 
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4) 50 g Doppelbindungen enthaltendes PolySthylenparaf f in 
vom Molgewicht 720 setzt man mit 4 g Maleins&ureanhy- 
drid durch einstundiges Erhitzen auf 200 °C uia. An- 
schlieBend wird auf 90 °C abgektthlt und mit 0,8 g NaOH 
in 10 cm 3 * Wasser ver setzt. Nun erhitzt man auf 120 C 

. im RttckfluB, halt diese Temperatur fiir 1 h und dampft 
das Wasser ab. 

5) In gleicher Weise wie unter 4) beschrieben, versetzt 
man 50 g -PolySthylenparaf f in mit Doppelbindungen vom 
Molgewicht 1600 mit 3 g MaleinsSureanhydirid und setzt 
nach erfolgter Reaktion anschlieBend mit 2 g KOH in 
10 cm 3 Wasser um. 

6) Wie unter 4) beschrieben, kommt 50 g Doppelbindungen 
enthaltendes Poly&thylenparaf f in vom Molgewicht 3600 
mit 1,4 g Maleins&ureanhydrid zum Einsatz (Reaktions- 
dauer 4 Stunden) • AnschlieBend wird mit 0,4 g LiOH in 
10 cm 3 Wasser umgesetzt. ' 

7) Man versetzt 50 g PolySthylenparaf f in mit Doppelbin- 
dungen (M = 1200) mit 4 g MaleinsSure, 0,5 g KOH und 
6 g Ba(0H) 2 x 8 H 2 0 in etwa 20 cm 3 Wasser, erhitzt 
im Autoklaven 2 h auf 160 °C und dampft das Wasser 
ab. 

8) 200 g PolySthylenparaffin mit Doppelbindungen (M = 1400) 
und 16,5 g MaleinsSure werden in einen Reaktor gefiillt. 
Man erhitzt auf eine Temperatur von 220 °C und ISBt 1 h 
bei dieser Temperatur reagieren. Nach Erkalten werden 
dem erhaltenen Produkt 22,5 g n-Dekanol-1 zugesetzt und 
der Reaktorinhalt fiir eine Zeit von 2 h bei einer Tem- 
peratur von 140 °C zur Reaktion gebracht. Danach wird 
das Produkt mit 4,5 g Mg(0H) 2 , als wSBrige Suspension 
zugegeben, bei ~ 140 °C f tir 1 h zur Reaktion gebracht. 
Nach Abdampf en des Wassers kann das erhaltene Produkt 
als Piltrationsverbesserer eingesetzt werden. 
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9) 500 g eines Doppelbindungen enthaltenden Polyathylen- 

paraffins- mi t dem mittleren Molgewicht 1030 wird mit 40 g 
Maleinsaureanhydrid bei einer Temperatur von 220 °C in 
einem Reaktor innerhalb von 2 Stunden zur Reaction ge- 
bracht. Nach Abkiihlung auf 160 °C legte man Vakuum an und 
entfernt so den UberschuB an Maleinsaureanhyclrjd. 24,4 g 
Maleinsaureanhydrid wurde addiert. 

Mit Teilen des erhaltenen Produktes werden Rtaktionen nach 
Zugabe von je , , 

a) Isopropylalkohol 

b) Isoamylalkohol 

c) 2-fithylhexanol~0) 

d) Xthylenglykol 

e) Hexandiol-1 , 6 

f) Isomerengemisch aus 50 Mol-% 2,2 ,4-Trimethylhexandiol-1 , 6 

und SO Mol-% 2 , 4>4-Trimethylhexandiol-1 ,6 

bei 130 - 150 °C (a bei 80 °C) in einer Zeit von 3 h durch- 
gefiihrt. Uberschussigen Alkohol entfernte man destillativ. 

Teile, der mit den ZusStzen a - e gewonnenen Produkte. 
werden nun mit je 

a) Ca(0H) 2 _ - e) Sr(0H> 2 

b) Zn(0H) 2 ' f) LiOH 

c) Mg(0H) 2 g) KOH 

d) Ba(0H) 2 x- 8 H 2 0 h) NaOH 

in Form von-Losungen bzw. Aufschlammen versetzt und bei 
115 °C fiir 2 h zur Reaktion gebracht. Die anschliefiend ge- 
trockneten Produkte werden direkt Oder nach VorlSsen in 
Dekahydronaphtalin , Tetrahydronaphtalin, Heiz- oder 
Paraffinol eingesetzt. 

Die Mengen und Arten der verwendeten Alkohole und Metall- 
verbindungen zur Herstellung der Additive sind in der 
Tabelle B 2 aufgeftihrt. 
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500 g eines PolySthylenparaf f ins mit Doppelbiiidungen mit 
einem Molgewicht von 780 wird mit 10 Gew% Maleinsaurean- 
hydrid versetzt und in einem Reaktor bei einar Temperatur 
von 210 bis 220 °C innerhalb 30 Min. zur Red kt ion gebracht. 
Durch anschliefiende Vakuumdestillation zieht man das nicht 
addierte MaleinsSureanhydrid ab. *3T g Maleinsaureanhydrid 
ist addiert word en. Teile des erhaltenen Produktes werden 
mit 

s 

a) Methanol 

b) Kthanol (96 %ig) 

c) n-Propanol 

d ) Hy droxy-t etr ahydr o-dicy c lopentad ien' 

e) Hydroxy-d ihydr o-d icyc lopentad ien 




f) HO- CH t ^J^y aus der Oxosyixthese 

,von Dicyclopentadien 



g) |IO-OB a -Qci« t +-C'iV D|< Oxosynthese von 

Dicyclopentadien 

h) Tetradecanol-I 

i) Docosanol-1 

2 Stunden auf 240 °C in einem Autoklaven erhitzt. Dann 
lSBt man die Proben auf etwa 90 °C abktihlen und f ugt' den 
Teilen s 

a) Zn(0H) 2 

b) Ca(0H) 2 

c) Mg(0H) 2 

d) Sr(0H) 2 

e) Ba(0H) 2 x 8 H 2 0 

in Gegenwart von Wasser zu, erhitzt anschlieBend auf etwa 
120 °C fvir 2 Stunden und dampft dann das Wasser ab. Die 
Proben werden in dieser Form unmittelbar oder nach Vor- 
losen in z. B. Dekahydronaphtalin oder Tetrahydronaphtalin 
verwendet. 

Die Mengen und Arten der verwendeten Alkohole und Metall- 
verbindungen gehen aus der Tabelle B 3 hexvor. 
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11) 150 g Fischer-Tropsch-Paraff in vom Molgewicht 710 wird 
unter Stickstoff bei 150 °C mit 15g MaleinsSureanhydrid 
unci anschlieBend mit 4 g Benzoylperoxid versetzt. Nach 
einer Reaktionszeit von einer Stunde bei gleicher Tempe- 
ratur treibt man im Vakuum das uberschussige Maleinsaure- 
anhydrid und die Zersetzungsprodukte des Peroxids ab. 

6,1 g Maleinsaureanhydrid konnen unter dlesen Bedingungen 
addiert werden. ' 

Nun versetzt man mit einem Gemisch von 6 g Dodecanol-1 
und 3,0 g Hjexanol-1 und last bei 150 °C eine Stunde rea- 
gieren. AnschlieBend kiihlt man auf 90 °C ab und versetzt 
mit einer Suspension von 1,8 g ZnO -und 2,3 g Ca (OH) 2 
im 20 cm 3 Wasser, erhitzt auf 130 °C eine Stunde in 
einem geschlossenen GefaB und treibt dann das Wasser ab. 
Das Produkt ist nun unmittelbar verwendungsf &hig. 

12) 50 g Additionsprodukt von Maleinsaureanhydrid an Paraffin 
wie im Versuch 10) beschrieben, wird mit 1 ,0 g Glycerin 
versetzt und eine Stunde auf 250 °C erhitzt. Nun laflt man 
abkxihien, gibt eine Suspension von 1,8 g Mg (OH) 2 in 
Wasser hinzu, destilliert das Wasser ab und erhitzt an- 
schlieBend noch eine Stunde auf 160 °C. 

13) In gleicher Weise wie unter 12) beschrieben wird 50 g 
Additionsprodukt mit 1 ,0 g Pentaerytlirit und anschlieBend 
mit 1,6 g CaO in Wasser umgesetzt. 

14) 7 g MaleinsSuremonooctylester wird mit 90 g Doppelbin- 
dungen enthaltendes Polyalthylenparaf f in (M = 1600) durch 
zweistundiges Erhitzen auf etwa 1 80 °C zur Reaktion ge- 
bracht. AnschlieBend erfolgt ein Umsatz mit 1,5 g Mg (0H) 2 
in der iiblichen Weise. 

15) 7 g Maleinsfiuremonooctylester wird' mit 9,5 g Ba (0H) 2 x 

8 H 2 0 in Wasser zur Reaktion gebracht, das Wasser ab- 

destilliert und anschlieBend mit 90 g PolySthylenparaf f in, 

das Doppelbindungen enth&lt, mit dem Molgewicht 1600 durch 

zweisttindiges Erhitzen auf 180 °C umgesetzt. 
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B) Hessung der Filtrierbarkeit 

Die. Bestimmung des Grenzwertes der Filtrierbarkeit vmrde 
nach DIN 51 428 , Entwurf vora Mai 1973., vorgenoirjucn. 
Die Unterschiede bei der Verwendung von verschS edenen 
technischen Mitteloldestillaten sincl oft betraohtlich. 
Aus diesem Grundc k6nnen nur solche Werte unter Ver- 
wendung der verschiedenen Additive (Filtrierbaxkeits- 
verbesserer) miteinander verglichen warden, die in 
gleichen Olen gefunden wurderu 

i 

Die Ergebnisse werden nachfolgend listenmaBig zasanuuen- 
gestellt. Die Zahlen in den Tabellen geben die* Grenzwerte 
der Filtrierbarkeit nach Zugabe der auf gef\ihri:en Additiv- 
Menge in °C an. 
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Verwendung von Polymer isaten, die durch Umsetzung 1.) eines 
Paraffins mit Molgewichten von etwa 700 - 4 000 mit 2*) Ma- 
leinsSureanhydrid bzw. Maleinsaure und 3.) anschlieBende 
Halbveresterung von (^-Cjj-Oxyverbindungen oder deren Ge- 
mische mit einer oder mehreren Oxygruppen und/oder Seif en- 
bildung mit Metallionen der I. und/oder II. Haupt^ruppe des 
Per iodensy stems einschlieBlich Zink oder auch Gemische der 
yorgenannten. Metallverbindungen erhalten worden sind, wobei 
gegebenenfalls die Umsetzungsstuf e 1.) mit dem Pairaffin auch 
zum Schlufi erfolgen kann, als Zusatz ftir Mittelde^tillate 
des Erd61s zur Filtrierbarkeitsverbesserung. ' 
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Abstract (Basic): DE 2517103 A 

Additives for middle distillates from petroleum are obtd. by 
reaction of (1) are paraffin with mol. wt. 700-4000, with (2) maleic 
anhydride or acid, and (3) subsequent semi-esterification 1-22C hydroxy 
cpds. or their mixts. contg. >=1 OH gps., and/or soap-formation with 
metal ions of Groups I and/or II, including Zn. The paraffin (1) may 
alternatively be reacted with the product of (2) and (3). Used in 
diesel and fiiel oils to improve filtration properties. The prods, have 
much better solubility in fuel oils than usual paraffins or polymers 
added for this purpose. The soaps also form metal oxides on combustion, 
which combine with sulphur oxides esp. S03, and reduce acid condensn. 
and corrosion in the furnace or exhaust gas system. 
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